























fouling. The results  indicated  that  the phenomenon controlling  fouling mechanism  tended  to be 
cake  layer  formation  (R2  ≥  0.98)  for all membranes  tested. The  3DEEM  results  indicate  that  the 
majority of the organic foulants with fluorescence characteristics on the membrane were colloidal 
proteins  (protein‐like substances  I+II) and macromolecular proteins  (soluble microbial products, 
SMP‐like  substances).  In  addition,  polysaccharide  (cellulosic  species),  fatty  and  resin  acid 
substances  were  identified  on  the  fouled  membrane  by  the  ATR–FTIR  analysis  and  play  an 






The  paper  industry  has  an  important place  in  the  Spanish  economy  as  Spain  is  one  of  the 




Moreover,  the diversity of  raw materials used  in  recycled cardboard papers  requires a great 
knowledge  of  water  circuits  to  adopt  an  adequate  decision  on  internal  water  recycling.  In  a 
conventional cardboard paper mill,  several water  loops can be present with different uses  in  the 
papermaking process (Figure 1). Short circuits are used for water recycling without treatment. Other 
internal water circulation, named long circuits, are carried out after flotation or clarification as the 
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first wastewater treatment process followed by other conventional wastewater treatments [4–6]. The 
most utilized of  them used  to be biological  treatments, but  in many cases,  they are  insufficient  to 






particularly  as  it  facilitates  subsequent  effluent  recycling  [7–9].  However,  membrane  fouling 
continues to be one of the main limitations and challenges to the wider scale application of membrane 














about  foulants’ characteristics had received  little attention  in comparison with studies  focused on 





with high  sensitivity due  to  their  respective  fluorescence properties  in  the ultraviolet and visible 
range [19]. 
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To understand DCS composition from paper mill treated biological effluent (PMTE), batch dead‐
end  UF  with  different  polyethersulfone  (PES)  membranes  were  used.  Resistance‐in‐series  and 
Hermia’s model were  used  to  analyze  the  predominant  fouling mechanism  developed  on  each 
membrane and how it affects the permeate flux. Experimental filtration time was similar to industrial 
procedures avoiding  long  filtration  time with extreme  fouling, which  is not  recommended  in  the 
industrial process. 
Techniques  such  as  chemical  analysis,  field  scanning  electron microscopy  (FESEM),  energy‐
dispersive  spectrophotometry  (EDS), attenuated  total  reflection‐Fourier  transform  infrared  (ATR‐
FTIR) spectroscopy, and 3D fluorescence excitation–emission matrix (3DEEM) analysis were applied 
to understand which fraction of the DCS caused the reversible and irreversible fouling [18,20–24]. 













demand  (COD)/d  using  a  BIOPAQ‐UASB  (Upflow  Anaerobic  Sludge  Blanket,  Veolia‐Spain) 
anaerobic reactor combined with a classic aerobic treatment system. The sewage first passes through 
anaerobic ponds and then activated sludge ponds with anoxic and aeration zones. 




Parameter  Units  Value  Equipment 












































feed  solution  for  each membrane,  and  the water  flux was  given  the  term  𝐽 .  Filtration were 
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5. Cleaning by backwashing: The membrane was turned upside down, and filtration with 30 mL 
















where 𝐽   is the permeate flux (L∙m−2∙h−1), Am is the effective membrane area (m−2), 𝑚   is the total mass 
of  permeate  (kg),  𝜌   is  the  volumetric mass  density  (kg∙m−3),  t  is  the  filtration  time  (s),  ∆𝑃   is 
transmembrane pressure drop  (Pa), μ  is  the  filtrate viscosity  (Pa∙s),  𝑅  is  the  intrinsic membrane 




















𝑐   and  𝑐   are the initial concentration in the feed and permeate concentration (kg/m3), and 
𝑉  and  𝑉   are  the  initial  volume  to  be  filtered  and  fluid  volume  retained  in  the  cake  (m3), 
respectively. 






𝜇 𝛼  𝑐
∆𝑃 𝐴
𝑉 𝑑𝑉 .  (4) 
This integrated result can be rearranged to give the linear equation, where 𝛼  can be calculated 
from the slope by a simple plot of t/𝑉   = f(𝑉 ) at different applied pressures [31]. 
In addition, [32] proposed a mathematical model Equation 5 denominated pore‐blocking fouling 










Water 2020, 12, 365  6  of  27 
 
blocking  during  filtration  can  be  divided  into  four  mechanisms:  complete  blocking  𝑚 2 , 
intermediate blocking  𝑚 1 , standard blocking  𝑚 1.5 , and cake layer formation  𝑚 0 . 





𝒎 Fouling Concept  Fouling Models  Linear Forms   
Complete 
blocking 































































After  the cleaning steps  (relaxation + backwashing), TOC measurements were performed  for 
each collected solution (feed, permeate, relaxation, and backwashing) and the residual carbon mass 
on the membrane, termed irreversible carbon, was estimated using Equation (13). 
𝑚  𝑚  𝑚 𝑚  𝑚  (13) 
where, 
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𝑚   is the carbon mass collected in the backwashing solution (mgC). 





















Micrographic  imaging  and  elemental  analysis  of  the  fresh  and  fouled  membranes  were 
undertaken using FESEM in conjunction with EDS. FESEM analysis gives a qualitative assessment of 
the  fouling  formed  on  the membrane  surface. EDS determines  the  inorganic  composition  of  the 
foulants. The dried membrane samples were attached to double‐sided adhesive carbon tape on an 
aluminum holder, and subsequently coated with platinum and observed by FESEM using a Hitachi 




















The  fouled membrane  samples  of  41.8  cm2 were dried  in  a desiccator  at  room  temperature 
overnight and then cut into small pieces (approximately 1 cm2). 
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Then,  the membrane  samples were placed  into a 50 mL glass bottle and  soaked  in a 20 mL 
acetone–water solution (1:9 v/v) for 24 h at 20 °C and completely mixed using a magnetic blender to 
ensure all the membrane pieces were in contact with the solvent. 









3DEEM  analyses  were  performed  using  a  Perkin‐Elmer,  LS‐55  fluorescence  spectrometer 
(PerkinElmer  Inc., Waltham, MA, USA) at  room  temperature  (22.0 ± 2 °C).  In  this study, 3DEEM 
spectra were  collected with  the  scanning  excitation wavelength  𝜆   set  at 200–500 nm  and  the 







the 3DEEM spectrum  for each sample)  following the procedure described by Peiris et al.  [22] and 
Goletz et al. [43]. 
Therefore,  after Raman  normalization,  the  fluorescence  intensity  in Raman  units  (R.U) was 
assessed [44]. As described in a previous study carried out by W. Chen et al. [21], the spectra were 
divided into five areas (Table 3). 

































of fluorescence Φ i  (R.U.nm2) parameter from the fluorescence regional integration (FRI) method 
originally proposed by W. Chen et al. [21]. This methodology permits all the fluorescent compounds 
detected within  each  fluorophore  region  (Table  3)  to  be  considered.  Fluorescence  volumes were 
calculated from the corrected matrix, using the Equation (1) [21]: 
𝛷 𝑖 𝑀𝐹 𝑖 𝐼 𝜆 , 𝜆 ∆𝜆 ∆𝜆  (15) 
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where 𝑀𝐹 𝑖   is  the area multiplication  factor,  𝐼 𝜆 , 𝜆   is  the  final  fluorescence  intensity at 
each excitation—emission wavelength in (R.U.). 













membrane  fouling behavior. As shown  in Figure 3, during  the UF  in dead‐end mode at constant 
pressure, the initial permeate flux increased with an increase in MWCO due to the direct relationship 
between  permeate  flux  and  nominal  membrane  pore  sizes.  Thus,  when  comparing  the  three 







The initial permeate flux was found for the 100 kDa membrane with  𝐽   = 102.77 L/m2/h followed 


























10 kDa  28.70 ± 1.23  32.00  25.38 ± 0.49  88.40 
50 kDa  73.49 ± 1.17  52.50  54.89 ± 1.04  74.69 
100 kDa  102.78 ± 2.65  56.98  68.90 ± 3.00  67.03 
3.2. Resistance‐in‐Series and Pore Blocking Model Analysis 
In Figure 4, the results of filtration experiments for all UF membranes tested, are presented on 
the plot of t/V   vs. V , which should be linear when the fouling mechanism is the cake filtration by 
Equation  (4).  The  resistance‐in‐series model  Equation  (1)  and  Equation  (2) was  used  to  analyze 








α= 5.36ꞏ1017 (mꞏkg-1) 
Rf=8.90ꞏ1013 (m-1) 










The highest values for 𝑅  were obtained at the highest mass of DCS (𝑚   deposited on the 
membrane area per unit of permeate volume due to a more compact cake structure on the membrane 
surface. Thus, the  𝑅   for the 10 kDa MWCO membrane, was around  8.90 10  m , for the 50 kDa 
MWCO, it was  1.09 10  m , and for the 100 kDa MWCO, it was  1.77 10  m . 
It is worth mentioning that the nonlinearity of the curves t/V   vs. V   during the early stages of 
experiments implies that pore‐blocking preceded the cake resistance in the early stage of filtration. 
Therefore, pore‐blocking mechanisms were identified with a method based on a simple parameter 
estimation  in  nonlinear  regression models  (Table  2).  Table  5  presented  the  values  of  optimized 
parameters  𝐾 ,𝐾 ,𝐾 , and 𝐾   according  to  Equations  (6)–(9),  respectively,  the  comparison  of 
experimental  average  permeate  flux  and  the  predicted  average  flux,  and  the  corresponding 
correlation coefficients (R2). 
α= 1.06ꞏ1018 (mꞏkg-1) 
Rf=1.77ꞏ1014 (m-1) 
α= 6.59ꞏ1017 (mꞏkg-1) 
Rf=1.09ꞏ1014 (m-1) 







Constant Fouling 𝑲  
?̅?𝒑 𝒆𝒙𝒑  
(L∙m−2∙h−1) 





10  2.06 × 106  23.071  23.277  0.878 
50  1.20 × 106  54.314  54.582  0.949 
100  1.99 × 106  59.961  59.939  0.969 
Intermediate blocking 
m = 1 
10  6.94  23.071  23.376  0.824 
50  9.76  54.314  54.928  0.890 
100  18.61  59.961  60.628  0.875 
Standard blocking 
m = 1.5 
10  9.0 × 10−3  23.071  23.438  0.789 
50  19.6 × 10−3  54.314  55.177  0.846 
100  39.7 × 10−3  59.961  61.375  0.788 
Complete blocking 
m = 2 
10  4.66 × 10−5  23.071  23.509  0.749 
50  1.56 × 10−4  54.314  55.494  0.790 
100  3.36 × 10−4  59.961  62.569  0.662 




of  the  PMTE. However,  intermediate  pore  blocking  played  an  important  role  in  the  fouling  of 





The  mass  balance  and  TOC  measurements  were  used  to  evaluate  the  irreversible  carbon 




membrane  pore  size  played  a  key  role  in  the  organic  carbon  retained  on  the  membrane. 
Consequently,  the  irreversible  fouling  in  the mass  balance  increased with decreasing MWCO  as 



















UV254 (cm−1)  0.943 ± 0.012  0.518 ± 0.021  0.582 ± 0.010  0.648 ± 0.014 
TOC (mg∙L−1)  80.00 ± 2.46  50.60 ± 1.72  61.21 ± 1.45  63.88 ± 1.35 
Reduction of COT    33.92%  23.48%  20.14% 
SUVA (L∙mg−1∙m−1)  1.114 ± 0.030  1.010 ± 0.045  0.956 ± 0.024  0.993 ± 0.026 
As shown in Table 6, the mean SUVA values (feed and permeates) were relatively low (less than 
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Figure  6.  3D  fluorescence  excitation–emission matrix  (3DEEM)  fluorescence  spectra  for  (a)  feed 
solution (prefiltered with 0.45 μm filter); (b) permeate 10 kDa; (c) permeate 50 kDa, and (d) permeate 
100 kDa. Region I and II = aromatic protein‐like substances I and II, respectively; Region III = fulvic 
acid‐like  substances;  Region  IV  =  soluble  microbial  by‐products;  Region  V  =  humic  acid‐like 
substances. 
In  Figure  6,  it  can  easily  be  seen  from  the  qualitative  analyses  that  aromatic  protein‐like 
substance II and fulvic acid‐like substances are predominant in the feed solution. In addition, after 
dead‐end UF at 2.0 bar, a decrease  in  the percentage  fluorescence  intensity  in all membranes was 
observed,  mainly  in  regions  II,  III,  and  IV.  This  suggests  that  a  significant  proportion  of  the 
fluorescent  protein‐like  substances  (high  MW),  including  BOD5,  tryptophan,  and  extracellular 
polymeric  substances  (EPS), were  removed  in  the  permeates. Moreover,  it  can  be  seen  that  the 
decrease in the fluorophore compounds’ intensity was higher in the lower MWCO (10 kDa) due to 
the difference between the substances’ molecular weight (MW) and the membrane pore size. 
In addition,  the 3DEEM data were analyzed quantitatively using  the volume of  fluorescence 
Φ i  W. Chen et al. [21] and C. Jacquin et al. [20]. The volume of fluorescence and the reduction in 
fluorescent organic matter compounds are shown in Table 7. 







𝚽 𝐢 𝐅𝐞𝐞𝐝 𝚽 𝐢 𝐏𝐞𝐫𝐦𝐞𝐚𝐭𝐞
𝚽 𝐢 𝐅𝐞𝐞𝐝
 
10 kDa  50 kDa  100 kDa  10 kDa  50 kDa  100 kDa 
I  2,950,264.07  1,853,482.64  1,982,014.02  2,196,593.78  59.17  48.85  34,.1 
II  10,685,689.19  7,047,811.89  7,772,705.75  8,397,025.56  51.62  37.48  27.26 
III  13,142,967.02  10,914,393.23  11,086,417.93  12,683,820.51  20.42  18.55  3.62 
IV  5,173,347.62  4,167,024.60  4,317,331.47  4,465,922.64  24.15  19.83  15.84 
V  4,170,485.25  3,918,418.88  3,877,028.25  4,013,670.38  6.43  7.57  3.91 
Total  36,122,753.15  27,901,131.23  29,035,497.41  31,957,032.86  29.47  24.41  13.04 
In  addition  to  the  results  shown  in  Table  7,  the membrane  filtration  process  reduced  the 
concentration of fluorescent compounds, mainly in regions I, II, and IV and it can be observed that 
the reduction in the concentration of fluorescent compounds increased when the MWCO decreased, 









after  the UF.  It  can  also  be  seen  that  Fulvic‐like  and  humic‐like  proteins  (dissolved  substances) 
predominated in the permeate with low‐MW concentration. 
To understand the role of organic matter (DCS) on membrane fouling, 3DEEM spectra of the 




 Associated with dissolved organic matter  (region  III +  IV)  termed  fluvic acid‐like and humic 
acid‐like substances (FA+HA‐like), and 
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Figure  8.  Volume  of  fluorescence  distribution  of  foulants  extracted  from  the  fouled  PES  UF 
membranes.   
In Figure 8, it can be observed that the Φ i   distribution of the three different PES membrane 
was  clearly different, which might be due  to  the different  composition and  retention  in  terms of 
fluorophore compounds on the fouled membranes. Hence, protein‐like substances I+II comprised the 
fraction  most  retained  by  the  membranes  with  approximately  62.71%  retained  by  the  10  kDa 
membrane, around 64.75% for the 50 kDa membrane, and 63.93% for the 10 kDa membrane, followed 
by SMP‐like molecules with around 20.55% retained by the 10 kDa membrane, 19.25 % by the 50 kDa 
membrane,  and  19.63% by  the100 kDa membrane. Moreover,  it  can be noted  that  the  total Φ i  
increased as the MWCO decreased, 100 kDa to 50 kDa followed by 10 kDa. This foulant behavior can 
be  explained  by  the  hydrophobic  characteristic  and  relatively  higher MW  or molecular mass  in 
comparison with the membrane cut‐off. However, FA+HA‐like substances (strong hydrophobicity) 
were also found as a component of the membrane foulants, even though the dissolved organic matter 





groups,  including  the DCS,  retained on  the  fouled membranes. ATR‐FTIR  is a  rapid and  reliable 
method  used  to  detect  the  presence  of  different  bands  in  the  fouling  layer  (chemical  functional 
groups),  such as proteins,  fatty and  resin acids,  colloids, and polysaccharides  [52]. However,  the 
chemical  complexity  of  paper  mill  effluents  makes  it  difficult  to  be  precise  in  characterizing 
membrane fouling using the FTIR test. Notwithstanding this, an important characteristic of all these 












Figure 9. Attenuated  total reflection‐Fourier  transform  infrared  (ATR‐FTIR) spectra comparison of 








stretching  and  symmetrical  groups  [55],  and  the  bands  near  1080  cm−1  and  1070  cm−1,  which 
correspond to CH aromatics [56], both relate to the presence of humic substances. 
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The peaks absorbed at wavelengths around 1730 cm−1 were  indications of carboxylic groups 






The  peaks  around  1072  cm−1  might  suggest  that  polysaccharide‐like  substances  (cellulosic 
species) were significant foulants on the membrane [59–61]. 





















Therefore,  according  to  the  results,  it  can  be  suggested  that  the membrane  foulants mainly 

















































C  68.89  69.62  69.09  41.10  49.13  63.88  71.67  69.60  67.76 
O  18.60  18.53  18.72  33.14  29.36  19.47  16.39  18.33  18.47 
S  12.50  11.84  12.18  4.28  3.70  9.70  10.53  9.75  3.70 
Na  ‐  ‐  ‐  2.77  4.87  2.15  0.34  0.77  1.92 
Mg  ‐  ‐  ‐  1.08  0.63  0.16  ‐  ‐  ‐ 
Si  ‐  ‐  ‐  1.03  3.63  0.08  ‐  ‐  ‐ 
Cl  ‐  ‐  ‐  1.22  2.17  1.09  0.58  0.70  1.99 
K  ‐  ‐  ‐  0.43  0.56  0.17  0.37  0.28  0.75 
Ca  ‐  ‐  ‐  14.50  5.95  3.30  0.13  0.52  0.55 
Al  ‐  ‐  ‐  0.44  0.41  ‐  ‐  0.04  ‐ 
Total:  100  100  100  100  100  100  100  100  100 
The EDS analyses confirmed that carbon, oxygen, and sulfur were the main elements detected 
in  the  fresh  PES  membranes,  which  agrees  with  the  elemental  chemical  composition  of 
polyethersulfone.  In  addition,  it was  easy  to  see  the  presence  of most metal  elements  (sodium, 
calcium, magnesium, and silicate) on  the  fouled membranes, especially calcium, due  to  inorganic 
foulants [63]. 







multivalent metal  ions  (electrolytes), such as Ca2+ and Mg2+, can alter  the  thermodynamic and the 
kinetic  stability  of  DCS  via  a  Ca‐and Mg‐DCS  complex  and  aggregate  formation  [64,65].  This 
consequently contributes to pore blocking and cake formation on the membrane surface during UF 
caused by  the complexing of rejected colloids and metal  ions  in  the PMTE, which was confirmed 
through EDS analysis of Cl−, K+, and Ca2+ on washed membrane while Mg and Si were not detected. 
Moreover, Carlsson et al.  [54] described  that, under alkaline conditions,  fatty and resin acids 
(foulant compounds identified by ART‐FTIR) are probably present in the form of calcium salts and a 



















they were consequently retained by  the  fine membrane pores and played a major role  in the 










 FESEM  and  EDS  analyses  indicated  that  the  foulants  accumulated  and  adsorbed  onto  the 
membrane surfaces comprised not only organic matter but also  inorganic elements  including 
Na, Mg, Si, Cl, Ca, K, and Al. These results showed that the presence of multivalent metal ions, 
especially  Ca2+,  on  the  fouled  membrane  can  accelerate  membrane  fouling  and  can  also 
contribute to irreversible fouling, whereas Mg and Si induce reversible fouling. 
Author Contributions: Conceptualization,  J.L., F.L., M.R. and M.H.; methodology,  J.L., F.L., M.R. and M.H.; 
software, M.R.; validation,  J.L., F.L., M.R. and M.H.;  formal analysis,  J.L., F.L., M.R. and M.H.;  investigation, 
M.R. and F.L.;  resources, M.R.; data  curation,  J.L., F.L. and M.H.; writing—original draft preparation, M.R.; 
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